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Abstract 



The present invention relates to a plastic blend of polymers, capable of being injected and extruded, the 
process for producing it and its applications. This blend is produced by extrusion of a matrix of heat-stable 
material consisting of a polysulfone resin or polyphenylene sulfide and of a filler of a fluorocarbon polymer 
resin, the extrusion producing a network of interconnected and inter-penetrated fibers of filler within the 
matrix. This blend can be employed in an aggressive environment and at a high temperature, particularly for 
the manufacture of components of electrochemical reactors such as electrolysis cells. 
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© Alliage de polymeres, sa preparation et son application a la fabrication d 'elements de reacteurs electrochimtques. 

© La presents invention conceme un alliage plastique de 
polymeres. injectable et extrudable, son procede d'obtention 
et ses applications. 

Cet alliage est obtenu par extrusion d'une matrice de 
matiere thermostable, constitute par une restne polysulfone 
ou polysulfure de phenylene et d'une charge de resine 
polymere fluorocarbonee, 1'extrusion developpant un reseau 
de fibres de charge interconnectees et interpenetrees au setn 
de ta matrice. 

Cet alliage est utilisable en milieu agressif et a haute 
temperature, notamment pour la fabrication de composants 
de reacteurs electrochimiques, tels que cellules electrolyti- 
ques. 
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Alliaqe de polymeres , sa preparation et son application 

5 la fabrication d' elements de r§acteurs eiectrochimiques . 

La prSsente * invention concerne un nouvel alliage de 
polym&res, sa preparation et son application § la fabrica- 
tion d' elements de r§acteurs eiectrochimiques. L" invention 
concerne notamment 1 1 application de cet alliage de polyra&res 
a la fabrication de cadres pour cellules electrolytiques 
alcalines fonctionnant a haute temperature, en particulier 
destinees a assurer 1 1 electrolyse alcaline de I'eau. 

La presente invention permet de realiser des cadres 
pour 1 1 empilement filtre presse d'un eiectroly seur par exemple 
destine 3 assurer une electrolyse alcaline et plus oarticulidre- 
ment 1 1 electrolyse alcaline de 1 1 eau a haute temperature. 

Les cadres constituent l'ossature de 1 ' electrolyseur 
et contiennent 1 f electrolyte . lis doivent assurer 1 ' etan- 
cheite au liquide et aux 'degagements gazeux en surpression 
par rapport au milieu ambiant. lis assurent la mise- en 
place geometrique des elements tie la cellule, tels que 
les electrodes et le diaphragme. En particulier, ils * 
definissent I'ecartement entre ces composants, 

Les cadres permettent en outre la circulation des 
fluides vers l'interieur et vers I'exterieur des cellules 
au moyen d l orifices precisement calibres. Ils assurent 
done la distribution du fluide S 1' entree et la collecte 
des emulsions en sortie. 

Enfin, les cadres doivent assurer I'isolement 
electrique des electrodes adjacentes. 

L 1 ensemble de ces caracteristiques f onctionnelles doit 
etre maintenu pendant toute la dur§e de vie de 1* instal- 
lation , dans 1 1 environnement agressif constitue par 
1 'electrolyte concentre et chaud (par exemple: 80 OOO 
heures dans la potasse a 40 %, a une temperature de 
l'ordre de 120°C, sous une pression interne d'oxygene 
et a 1 hydrogene de 30 S 60 bars). 
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Dans l*§tat actuel de la technique, on ne trouve 
pas d' installation industrielle permettant d'atteindre 
de hautes temp§ratures de l'ordre de 120°C en potasse 
concentrSe. Diverses solutions ont cependant d^jS §tS 
proposees pour la realisation, de tels cadres. Elles 
emploient ggneraleroent des polymeres fluores dont les 
inconvenients multiples condamnent ces solutions. Les 
polym&res fluores presentent en -ef f et un fluage important. 
Leur mise en forme en serie industrielle par injection 
se revile impraticable dans I'etat de I'art actuel meme 
pour des dimensions moins importantes que celles qui sont 
envisagees. Leur coefficient de dilatation est d'un ordre 
de grandeur plus important que celui des electrodes S 
maintenir ce qui pose des probl£mes m§caniques. L' evo- 
lution de la geometrie par relaxation aprSs injection 
produit des deformations incompatibles avec la fonction 
d'injecteur de fluide. 

La solution proposee dans le cadre de la presente 
invention repose sur 1 1 elaboration d'un alliage de 
polymeres. II s Vagit d 1 incorporer , sous forme d'une 
structure adequate, un polymere fluor§ chimiquement inerte 
et hydrophobe a une ma trice de polymere thermostable. 
Le polymere thermostable apporte au compose ses propriStes 
mecaniques, tandis que le polymgre fluor§ hydrophobe 
constitue une barriere anticorrosion en bloquant la pene- 
tration de la solution agressive. La structure de la 
dispersion de polymere fluorS dans la matrice doit etre 
organisee de fa?on telle qu'elle se comporte vis-§-vis 
de 1' agent agressif comme le ferait une phase continue 
du meme materiau, de fagon § constituer un ecran en 
surface, quelle que soit 1 1 orientation de la face laissee 
en regard du milieu reactif. 
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L 1 alliage de polym&res selon 1 1 invention est caractS- 
ris§ en ce gu ! il est obtenu par extrusion et/ou injection 3 
une temperature comprise entre environ 250 °C et environ 
320°C, d'une ma trice de matiSre thermostable constitute 
5 par une r6sine polysulfone ou polysulfure de ph§nyl§ne 

et d'une charge de resine polymSre f luorocarbonSe , 1 1 ex- 
trusion et/ou 1* injection dSveloppant un r§seau de fibres 
de charge inter-connectees et iriterpen§trees au sein de la 
matrice. 

lO Conformement a la presente invention, le proc§dS de 

preparation d'un tel alliage de polym&re , par exemple en 
vue de fabriquer des elements de rSacteurs electrochimiques , 
est caracterise en ce que l'alliage de polymSres est obtenu 
par extrusion et/ou injection a une temperature comprise 

15 entre environ 250 et environ 320°C d'une resine polysulfure 
de phtnylene et d'une charge de resine polymdre fluoro- 
carbon§e . 

Les alliages de polymeres conformes a la presente 
invention resistent de fa£on satisf aisante a l'attaque par 

20 1 1 electrolyte alcalin tout en prtsentant des caracteristi- 

ques thermomecaniques trSs favorables. Ces caract§ristiques 
sont le module en traction et en compression instantan§es , 
et la resistance au fluage. Par ailleurs, des elements de 
reacteurs electrochimiques / tels que des cadres, peuvent 

25 etre produits en serie industrielle a bas coGt par un pro- 
cede d' injection sous pression d'un tel alliage de poly- 
meres. 

En outre, les elements tels que les cadres conformes 
a la presente invention ne demandent pas d'usinage supple- 

30 mentaire, ce qui est un avantage decisif pour le codt de 

realisation. La fideiite de reproduction est excellente et 
permet de confier aux pi&ces produites des fonctions 
requerant une tolerance de realisation serree, sans in- 
cidence sur le cost. Le retrait au ref roidissement est 

35 tr&s inferieur £ celui des matieres fluorees. 
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II convient enfin de noter que la g§ometrie des 
§l§ments tels que les cadres selon l 1 invention est d§finie 
avec precision et n'est pas sensible S l'§l§vation de tem- 
perature. Le coefficient de dilatation de tels elements est 

5 comparable a celui des electrodes, ce qui simplifie la 

conception de 1 1 electrolyseur ou de 1 1 accumulateur . Enfin, 
le matiriau ainsi obtenu est beauccup moins fragile que 
les materiaux de base, ce qui permet de s f affranchir de 
pr§cautions speciales pour 1" assemblage des differentes 

10 pieces des cellules electrolytiques et des reacteurs elec- 
trochimiques en gSneral. 

D T autres caracteristiques de la pr§sente invention 
apparaltront a la lecture de la description dStaill§e 
faite ci-apres. 

l5 La matrice des alliages de polymeres selon 1' inven- 

tion est constitute par une resine polysulfone (PSU) ou 
polysulfure de phenylene (PPS) . A titre d 1 example de ' 
r§sines PSU, on mentionnera la resine commercialisSe par 
la Soci§te Union Carbide sous la denomination "UDEL 1700" 

20 qui conduit I des r§sultats tout S fait satisf aisants, si 
on se limite a des gamines de temperatures d 1 utilisation 
avoisinant 120°C. Dans la pratique, il est apparu que 
1 1 utilisation de rSsine polysulfure de phenylene permet 
d'atteindre des gammes d' utilisation superieures a 150°C. 

25 A titre d'exemple particulier de telles resines PPS, on 
mentionnera la r§sine commercialisee par la SociSte 
Phillips sous la denomination "RYTON P4 " . 

Conformement a la presente invention, l'alliage de po- 
lymeres est obtenu par extrusion et/ou injection d'une telle 

30 matrice et d'une charge de resine polymere f luorocarbonee. 
Une telle charge peut etre choisie parmi les resines 
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de polytetraf luoroethyldne , telles que la r£sine 
commercialisee par la Societe PCUK sous la denomination 
11 SOREFLON 71", ou encore parmi des -dispersions de 
copolymeres fluor§s fusibles, tels que du polyf luoro&thyl&ne , 
5 poly (Sthyl&ne/propylene) perf luor§ ou du polyperf luoroalkoxy . 

L 1 extrusion , effectuee 3 une temperature sen- 
siblement comprise entre environ 250°C et environ 320 °c, 
d§veloppe, du fait des forces de cisaillement engendr§es, 
un reseau de fibres de charge inter-connectees et 

10 intimement interp§n§trSes au sein de la matrice. On 
obtient ainsi un alliage dont les deux phases sont 
morphologiquement continues. Un echantillonnage d'alliages 
de taux allant d 1 environ 5 % jusqu'S environ 40 .% en 
poids a et§ r§alise avec la meme structure *maill§e, 

15 avec un maillage de plus en plus serr§ lorsque le taux 
est augmente. Le voile presents en surface constitue 
un ecran protecteur contre l'agression de la potasseJ 
Dans la pratique on a constate qu'il n'est pas indispen- 
sable que ce voile se presente comme une surface rigou- 

20 reusement continue, 5 condition que la maille du treillis 
soit suf f isamment dense pour que le voile hydrophobe 
apparaisse comme virtuellement impenetrable 3 I'Schelle 
des phenomenes capillaires . 

Les essais de corrosion pratiques sur un millier 

25 d'heures confirment la demarche theorique. Les propriet§s 
mecaniques de la matrice ne sont nullement alt§r§es 
par 1 1 incorporation de la charge. Bien au contraire, 
alors que le PPS est un materiau fragile et cassant, 
on a constate que 1 1 incorporation de la charge fluoro- 

30 carbonee stabilise le materiau, ce qui a §t§ mis en 

Evidence par la sollicitation en flexion. Par ailleurs, 
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on observe de fagon surprenante une amelioration 
sensible des proprietis mecaniques en traction sur les 
alliages de PPS, par rapport au tSmoin non allie* Pour 
des taux de charge moderes, le module de traction est 
5 nettement renforcS. L 1 amelioration la plus spectaculaire 

porte sur les caract§ristiques 3. la rupture, en contrainte 
et en allongement. Cette amelioration peut etre au moins 
partiellement attribu§e 3 la meilleure raaitrise de la 
mise en forme de I'alliage par rapport au materiau 

lO non allie. 

La technique mise en oeuvre du proc£de selon 
l f invention consiste en une extrusion du m§lange, suivie 
d f injection* II est done possible de rSaliser en s§rie 
des piSces de forme complexe comportant des profils, 

15 canaux, SlSments de circulation de fluide, emboltements , 
ergots de mise en place, etc., au faible cout qui est 
celui de 1' injection des thermoplastiques usuels. 

On indiquera ci-apres a titre d'exemple non limitatif 
un mode de mise en oeuvre particulier de l f invention. 

20 1) mf lange_au_m§langeur_rapide 

- poudre de polysulfure de phenylSne PPS (Ryton P4) 

- poudre de polytetraf luoroSthylene tel que (S0REFLON 71) 

- poudre de s tear ate de zinc par exemple (STAVTNOR ZNE 
25 de la Societe Rousselot) 

L 1 addition au melange d^n lubrifiant interne, 
tel que le stearate de zinc, facilite la prise de vis 
au niveau de 1" extrusion du granulat sans influencer 
les proprietes des pieces obtenues. 
30 Le melange peut comporter d 1 environ 5 a environ 40 

pour cent en poids de charge f luorocarbonee- 
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Les melanges contenant d' environ 20 3 environ 40 % 
ont conduit aux xneilleurs r§sultats. 

Cette operation peut durer de 1 1 ordre de 20 minutes. 

Le mSlange est ensuite s§ch§ dans une Stuve 
5 ventilee 3 120°C avant extrusion. 
2} extrusion 

Le melange est extrudg sur une extrudeuse. 

Lorsqu'une extrudeuse a vis est utilis§e on pourra, 
bien que les conditions operatoires puissent d§pendre 
lO du mat§riel utilise, se refSrer par exemple aux conditions 
suivantes non limitatives, relatives 3 une extrudeuse 
Samafor 45 3 vis bi-6tagge de diamStre 45 mm, et de 
longueur 28 D : 

- zone 1 = 3O0 o C 
15 - zone 2 « 300°C 

- zone 3 = 300°C 

- zone 4 = 3O0°C 

- filiere : 300°C 

Vitesse de rotation de 30 3 40 tour$/minute pour un dSbit 
20 de lO 3 15 kg/h. Le jonc obtenu passe dans un granulateur. 
Dans la pratique, il s'est av§r§ avantageux 
d'effectuer 1 'extrusion entre environ 2SO°C et environ 
320°C pour le PPS et entre environ 250°C et environ 300°C 
pour le PSU. 
25 3) infection 

Les conditions operatoires dependent du matSriel 
utilis§. A titre d' exemple, on d§crit un des proc§d§s 
qui donne satisfaction sur une presse "ARBURG ALLROUNDER ° 
3 vis de 20 mm de diam&tre et 30 cm de largeur, 3 deux 
30 corps de chauffe et buse thermor£gul£e : 
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- zone 1 = 320°C 

- zone 2 - 305 °C 

- buse = 245°C 
Temperature du moule = 90°C 

5 Pression = 1350 bars 

Cycle d* injection = (temps total 55s) 

Fermeture = Is 

Injection et maintien : 7s 

Dosage (repere 4,8 ; 300 tours/min.) = 10s 
10 Ref roidissements = 4 6s 

Ouverture = Is. 

II est clair que les temperatures d' injection 

peuvent subif quelgues variations. C'est ainsi que des 

resultats tout a fait satisf aisants sont par exemple 
15 obtenus pour des temperatures d 1 injection de valeurs 

approximatives suivantes : 



20 





corps de chauffe 


buse 


moule 


pression 
hydraulique 


PPS 


250-320 0 C 


250-280°C 


env. 135°C 


90 bars 


PS 


340-410°C 


env.230°C 


env. 90°C 


90 bars 



Bien entendu, la presente invention n'est nullement 
limitee aux exeraples particuliers indiques ci-dessus, mais 
il. est parf aitement possible, sans pour autant sortir du 
25 cadre de 1 1 invention, d'en imaginer un certain nombre de 

variantes d' execution. L l invention s '"applique en particulier 
§ la realisation de tout type d' articles moules par injec- 
tion a partir de l'alliage de polymeres decrit. 
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REVINDICATIONS 



10 



1. - Alliage de polymeres, caracterise en ce qu'il est 
obtenu par extrusion et/ou injection a une temperature com- 
prise entre environ 250°C et environ 320°C, d'une ma trice 
de matiere thermostable constituee par une resine poly- 
sulfone ou polysulfure de phSnylene et d'une charge de 
r§sine polymere f luorocarbonee , -1 ' extrusion et/ou 1' in- 
jection developpant un reseau de fibres de charge inter- 
connectles et interpgnetrSes au sein de la ma trice. 

2. - Alliage de polymeres selon la revendication l, 
caractSrisg en ce que la charge de resine polymere fluoro- 
carbonSe est constituee par du polytetraf luoroethylene . 

3. - Alliage de polymeres selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la charge de resine polymere f luoro- 
carbonee est constituee par une- dispersion de copolymeres 

15 fluoree fusibles tels que du poly ( ethylene/propyl ene)per- 
fluore ou du polyperf luoroalcoxy . 

4. - Alliage de polymeres selon l'une des revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que la charge de rSsine 
polymere f luorocarbonee est presente a raison d' environ 5 

20 a environ 40 % en poids et de preference d'environ -20 a 
environ 40 % en poids. 

5. - Alliage de polymeres selon l'une des revendica- ' 
tions 1 a 4, caracterise en ce qu'il contient en outre un 
lubrifiant interne, tel que du stearate de zinc. 

25 6 -~ Procgde de preparation d'un alliage de polymeres 

selon l'une des revendications l a 5., caracterise en ce que 
l'on realise 1' extrusion et/ou 1" injection a une' temperature 
comprise entre environ 250°C et environ 320°C d'une matrice 
de matiere thermostable constituee par une resine polysulfo- 

30 ne ou polysulfure de phenylene et d'une charge de resine 

polymere f luorocarbonee, l'extrusion et/ou 1' injection" de- 
veloppant un rgseau de fibres de charge inter-connectees 
et interpenetriesau sein de la matrice. 
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7. - ProcSdi selon la revendication 6, caracterise en 
ce que I'alliage de polym&res est obtenu par extrusion et/ou 
injection a une temperature comprise entre 250 et environ 
320°C d' une r§sine polysulfure de phSnyl&ne et d'une charge 

5 de rSsine polymere f luorocarbonee. 

8. - Precede selon la revendication 6/ caractSrise en 
ce que I'alliage de polymeres est obtenu par extrusion et/ou 
injection a une temperature comprise entre environ 250 et 
environ 3O0°C d'une resine polysulfone et d'une charge de 

10 resine polymere f luorocarbonee . 

9. - Application de I'alliage de polymeres selon I'une 
des revendications 1 a 5 a la fabrication d' elements de 
reacteurs electrochimiques , en particulier de cadres pour 
cellules electrolytiques alcalines fonctionnant a haute 

15 temperature, notamment destinees a assurer 1 1 electrolyse 
alcaline de l'eau. 

10-- Application selon la revendication * 9 , caracteri- 
sie en ce que I'on.injecte dans un moule un melange de poly- 
sulfure de phenyldne et d'une resine polymere f luorocarbonee 

20 a une temperature comprise entre environ 250 et environ 
320°C. 

11.- Application selon la revendication 9, caracteri- 
see en ce que l'on injecte dans un moule un melange d'une 
resine polysulfone et d'une resine polymere f luorocarbon§e 
25 a une temperature comprise entre environ 250 et environ 
300°C. 

•12.- Application de I'alliage selon 1'une des reven- 
dications 1 a 5, a la fabrication de profils pleins ou 
creux par extrusion. 
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